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(57) Abstract 

The invention concerns mixtures of liquid-ciystalline compounds containing at least two different substances of general fonnula (I) in 
which the radicals Z>, Z?, indepoidently of one another, mean a polymerisable group, Y*, Y^, independently of one another, mean a direct 
bond, -0-, -COO-, -OCX)- or -S-, A', A^, independently of one another, mean a spacer, and R', R^ and R^ mean conventional substituents. 
The invention further concerns novel compounds of the given fonnula, in which at least two of the radicals Z'. Z^, Y>, Y^, A' or A^ do 
not conespond. The mixtures and compounds according to the tnvoition are suitable, inter alia, as a base material for colouring effect and 
piezo materials, preferably in chirally doped form. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Mischungen flOssigkristalliner Verbindungen, die mindestens zwei verschiedene Substanzen der allgemeinen 
Formel (I) enthalten, in der die Reste Z^ ^ unabhangig voneinander eine polymerisierbare Gruppe, Y>, Y^ jeweils unabhfingig voneinander 
eine direkte Bindung, -0-, -COO-, -OCO- oder -S-, A', A^ unalAiflngig voneinander einen Spacer und R>, R^ und Qbliche Substituents 
bedeuts sowie ncue Verbindungen der angcgebenen Formel, bei denen mindestens zwei der Reste Z", Z*, Y', Y^, A* Oder A' 
nicht ubereinstiirunen. Die erfindungsgemafien Mischungen und Verbindungen eignen sich u^ als Baslsmaterial fOr Farbeffekt- urul 
Ptezomaterialien, vorzugswcise in chiral dotierter Form. , . . 

_ _^ * . ! 
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Keue pplymerisierbare f lussigkristalline Verbindungen 
Beschreibung 

5 

Wie fur formani sot rope Medien bekaiint, k5nnen beim Erwarmen 
f lussigkristalline Phasen, sogenaxmte Mesophasen, auftreten. Die 
einzelnen Phasen unterscheiden sich durch die r&umliche Anordnung 
der Molekalschwerpxinkte einerseits sowie dvirch die Molekaianord- 

10 nxing hinsichtlich der Langsachsen andererseics (G.W. Gray, 

p. A. Winsor, Liquid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood 
Limited, Chichester 1974)* Die nematisch fiassigkristalline Phase 
zeichnet sich dadurch aus, dafi lediglich eine Orientierxingsfem- 
ordnung dxirch Pfiorallellagerung der Molekuliangsachsen existiert. 

15 Unter der Voraussetzung, da& die die nexnatische Phase aufbauenden 
MolekQle chiral sind, entsteht eine sogenannte cholesterische 
Phase, bei der die Ltogsachsen der MolekQle eine zu ihnen senk- 
rechte, helixartige Oberstruktxir ausbilden (K. Baessler, Fest- 
korperprobleme XI, 1971) . Der chirale MolekQlteil kaim sowohl 

20 im f lussigkristallinen MolekQl selbst vorhanden sein als auch 
als Dotierstoff zur nematischen Phase gegeben werden, wobei die 
cholesterische Phase induziert wird. Dieses Phanomen wurde zuerst 
an Cholesterolderivaten untersucht (z.B. H. Baessler, M.M. Labes, 
J. Chem. Phys., 52./ 631 (1970); H. Baessler, T.M. Laronge, 

25 M.M. Labes, J. Chem. Pl^s., 51 7 99 (1969); H. Finkelmann, 

H. Stegemeyer, Z. Natiirf orschg. 2Ba , 799 (1973); H. Stegemeyer, 
K.J. Mainusch, Nattirwiss., Sfl., 599 (1971), H. Finkelmann, 
H. Stegemeyer, Ber. B\insenges. Pl^s. Chem. 2a, 869 (1974)). 

30 Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Eigen- 
schaften: eine hohe optische Rotation sowie einen ausgepragten 
Zirkulardichroismus, der durch Selektivreflexion von zirkular 
polarisiertem Licht xnnerhalb der cholesterischen Schicht ent- 
steht. Die je nach Blic)cwinkel unterschiedlich erscheinenden 

35 Farben sind abhangig von der Ganghfthe der helixartigen Ober- 
struktur, die ihrerseits vom Verdril lungs vermdgen der chiralen 
Komponente abhangt. Dabei kann insbesondere durch Anderung der 
Konzentration eines chiralen Dotierstoff es die GanghGhe \md damit 
der Wellenlangenbereich des selektiv ref lektierten Lichtes einer 

40 cholesterischen Schicht variiert werden. Solche cholesterischen 
Systeme bieten for eine praktische Anwendung interessante 
Mdglichkeiten. So kann d\irch Einbau chiraler MolekQlteile in 
mesogene Acrylsaiireester \ind Orientierruig in der cholesterischen 
Phase, z.B. nach der Photovemetzung, ein stabiles, farbiges 

45 Netzwerk hergestellt werden, dessen Konzentration an chiraler 
Konponente dann aber nicht mehr verandert werden kann (G. Galli, 
• M. Laus, A. Angelon, Makromol. Chemie, Ifil, 289 (1986)). Durch 
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Zumischen von nichtvernetzbaren chiralen Verbindimgen zu nemati- 
schen AcrylsSureestem Jcann durch Photovernetzxjng ein farbiges - 
Polymer hergestellt werden, welches noch hohe Anteil'e iGslicher 
Kon?>onenten enthait (I. Heyndricks, D.J. Broer, Mol. Cryst. Liq. 
5 Cryst. 2S11, 113 (1991)). Weiterhin Jcann d\irch statistische Hydro- 
silylierung von Gemischen aus Cholescerolderivaten lond acrylat- 
haltigen Mesogenen mat definierten zyklischen Siloxanen und 
anschlieSende Photopolymerisation ein cholesterisches Netzwerk 
gewonnen werden, bei dem die chirale Konqponente einen Anteil von 
10 bis zu 50 % an dem eingesetzten Material haben kann; diese Poly- 
merisate enthalten jedoch noch deutliche Mengen Idslicher Anteile 
(F.H. Kreuzer, R. Maurer, Ch. MQller-Rees, J. Stohrer, Vortrag 
Nr. 7, 22. Freibxirger Arbeitstagung Fiassigkristalle, Freiburg, 
1993). 

IS 

In der Anmeldung DE-OS-35 35 547 wird ein Verfahren beschrieben, 
bei dem eine Mischung cholesterolhaltiger Monoacrylate Qber eine 
Photovemetzung zu cholesterischen Schichten verarbeitet werden 
kann. Allerdings betrdgt der Gesamtanteil der chiralen Komponente 
20 in der Mischung ca. 94 %. Als reines Seitenkettenpplymer ist ein 
solches Material zwar mechanisch nicht sehr stabil, eine Erhfthung 
der Stabilitat kann aber dtirch hochvemetzende Verdunnungsmittel 
erreicht werden. 

25 Neben oben beschriebenen nematischen und cholesterischen Netz- 
werken sind auch smektische Netzwerke bekanht, welche ins- 
besondere durch Photopolymerisation/Photovemetzung von smektisch 
flxissigkristallinen Materialien in der smektisch fiassig- 
kristallinen Phase hergestellt werden. Die hierfOr verwendeten 

30 Materialien sind in der Kegel symmetrische, f lassigkristalline 
Bisacrylate, wie sie z.B. D.J. Broer und R.A.M. Hikmet. Makromol. 
Chem. , USL, 3201-3215 (1989) beschrieben haben. Diese Materialien 
weisen aber sehr hohe Kiarten?>eraturen von > 120«»c auf , so dafi 
die Gefahr einer thermischen Polymerisation gegeben ist. D\irch 

35 Zumischen chiraler Materialien kOnnen beim Vorliegen einer 
Sc-Phase piezoelektrische Eigenschaften erzielt werden 
(R.A.M. Hikmet, Macromolecules 25. s. 5759, 1992). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Her st el lung neuer 
40 polymerisierbarer nematisch f liissigkristalliner Materialien, 
die allein oder in Mischungen mit anderen polymerisierbaren 
nematischen Fiassigkristallen breite nematische Phasenbereiche 
und Kiartenperaturen unterhalb 120oc auf weisen und die unterhalb 
von 120OC verarbeitet werden kdnnen. 
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Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi durch die flilssiglcristallinen 
Mischungen gelOst, die mindestens zwei verschiedene Verbindungen 
• der allgemeinen Formel I 



enthalten, in der die Reste 

15 Zi, z2 unabhangig voneinander eine polymer is ierbare Grxippe, 

Y^r y2 jeweils xinabbtogig voneinander eine direkte Bindung, — O— , 
—COO—, — OCO- Oder — S— , 

20 A^, a2 unabhangig voneinander einen Spacer und 

Rl, r2 \ind r3 xonabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis 
C2o-Alkyl, Ci- bis C2o-Alkoxy, Ci- bis C2o-Alkoxycarbonyl , Ci- bis 
C2o-Monoalkylaminocarbonyl, Forinyl, Ci- bis C20-Allcyicarbonyl , 
25 Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Ci- bis C2o-Alkylcarbonyloxy , Ci- bis 
C2o-Alkylcarbonylamino, Hydroxy oder Nitro bedeuten. 

Bevorzugte Gruppen und Z^ sind solche, die durch einen photo- 
chemischen Initiierungsschritt polymerisiert werden kOnnen, also 
30 insbesondere Gruppen der Struktxir: CH2=CH— , CH2=CC1— , CH2=C(CH3) — 
Oder 4-Vinylphenylyl. Bevorzugt sind CH2=CH— , CH2=CC1— und 
CH2=C(CH3)— , wobei CH2=CH— und CH2=C{CH3)— besonders bevorzugt 
sind. 

35 Far und Y^ sind neben einer direkten Bedeutung insbesondere 
Ether- und Estergruppen zu nennen. Als Spacer A^ und A^ kdzmen 
alle fur diesen Zweck bekannten Gr\^pen verwendet werden. Obli- 
cherweise sind die Spacer Ober Ester- oder Ethergrixppen oder eine 
direkte Bindung mit Z verknOpft • Die Spacer enthalten in^ der Re- 

40 gel 0 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und konnen in der 

Kette z.B. durch O, S, NH oder NCH3 iinterbrochen sein. Als Substi 
tuenten f\ir die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan, Metlyl oder Ethyl in Betracht. .Reprasentative Spacer sind 
beispielsweise (CH2)p, (CH2CH20)qCH2CH2, (CH2CH2S)qCH2CH2, 



Zi-yi-Ai-Yi 




•Y2-A2-Y2-.z2 



45 (CH2CH2NH)qCH2CH2, 
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CH3 CH3 CH3 CH3 ' . ' . Cl' 

I I L I ^ I 

^ (CH2CH2N)q-CH2CH2, (CHCH2O) qtHCHs , (CH2)6CH Oder CH2CH2CH, 

wobei q 1 bis 3 \ind p 1 bis 12 sind. 

Die Reste Ri, r2 und R^ in den Mischungskomponenten der Fontiel I 
10 kdnnen Wasserstoff Oder Siibstituenten der in Anspruch 1 angegebe- 
nen Art sein. Bevorzugt sind solche Reste, die die Ausbildiing von 
smektischen Phasen xinterdr^cken \ind die von nematischen Phasen 
fdrdem* Vorzugsweise ist einer der Reste R Wasserstoff und ins- 
besondere sollen zwei Reste R Wasserstoff sein. Von deh genannten 
15 Resten sind Chlor, Brpm, Cyan, Fluor, Hydroxy* Metl^rl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Fomyl, Acetyl und Acetoxy so- 
wie langerkettige mit g 8 C-Atomen bevorzugt. 

Der Molekulteil 

20 



25 




der Verbindxingen in den Mischungen gemas der Formel I in An- 
spruch 1 hat \mah h a n gig voneinander bevorzugt eine der f olgenden 
30 Str\i3ctiiren: 



35 



40 



45 
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Cl CI 



10 





Oder 



15 analog mit F, Br, CH3, OCH3, CHO, COCH3, OCOCH3 Oder CN anstelle 
von Cl, wobei die Substituenten auch gemischt vorliegen kdnnen. 
Femer sind die Strukturen 



20 



Oder 



COCrH2r*l 



CrH2r+l 




25 



zu nennen, bei denen r 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15, bedeutet, 
Der Molekulteil 



30 



R2 R3 



35 



in Formel I entspricht vorrugsweise den Formeln: 



40 



45 




45 
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IS wobei r die Zahlen 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15, bedeutet. 

Besonders gut als Konponenten fOr die erf indungsgemai^en 
Mischiingen eignen sich die neuen Verbindxongen gemafi Anspruch 9. 
Durch das uberraschend \anterschiedliche Kristallisationsverhalten 
20 der Einzelkoicponenten wird der fliissigkristalline Z\xstandsbereich 
der Mischungen gemafi Anspruch 1 deutlich erweitert* 

Die Herstellung der Mischungen sowie der Verbiiidungen der For- 
Kiel I ist nach an sich bekannten Methoden mdglich. Einzelheiten 

25 der Herstellwg kdnnen den Beispielen entnommen werden. Die 
Verbindungen der Formel 1 sind f lassigkristallin und k6nnen in 
Abh^gigkeit von der Struktxir sxoektische Oder nematische Phasen 
ausbilden. Die er£ind\ingsgem^en Verbindungen xmd Mischungen sind 
for alle Zwecke geeignet, bei denen man Oblicherweise fiassig- 

30 kristalline Verbindungen verwendet. 

Die erf ind\mgsgeiaafien Mischxingen und Verbindxingen weisen allein, 
in Mischungen untereinander Oder mit anderen f lassigkristallinen 
Verbindungen Phasenstrukturen wie niederrnolekulare Fldssigkri- 
35 stalle auf , lassen sich jedoch durch radikalische oder ionische 
Polymerisationsverfahren in hochvemetzte Polymere mit eingefro- 
rener f lOssigkristalliner Ordnungsstruktur uberfxihren. 

Zur Einstellung gewunschter Eigenschaf ten der Mischungen kann es 
40 zweckmafiig sein, mehr als zwei Verbindungen der Formel I oder 

auch Rombinationen erf indungsgem^er Mischungen mit anderen poly- 
merisierbaren FlOssigkristallen zu verwenden, wobei solche 
Mischungen durch mechanisches Mischen hergestellt werden kOnnen. 
Das Anpassen der Phasenzustandsbereiche ist insbesondere auch 
45 durch Zusatz von nicht f liissigkristallinen polymer isierbar en Kom- 
ponenten, sogenannten ReaJctiwerdilnnem« wie beispielsweise 
Hexandioldiacrylat oder Bisphenol-A-diacrylat mdglich. Der Zusatz 
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von Reaktionsverdunnem hat insbesondere auf die Flie&viskositat 
einen gunstigen Einflufi. Die erf indungsgem^fien Mischimgen eignen 
sich insbesondere als Orientierungsschichten far fiassig- 
kristalline Materialien, als photovemetzbare Kleber, als 
5 Monomere zur Herstellung f lussigkristalliner Netzwerke, als 
Basismaterial ziir Herstelliang von chiral dotierbaren polymeri- 
sierbaren Flussigkristallsystemen, als polymerisierbare Matrix- 
monomere fur polymer dispergierte Displays, als Basismaterial fur 
polymerisierbare, f lassigkristalline Materialien fur optische 
10 Bauelemente w±e z.B. Polarisatoren, Verzdgerungsplatten, Linsen 
iind, chiral dotiert, als Basismaterial for Farbeffekt- und Piezo- 
materialien. 

Die Erfindung betrifft weiterhin neue Verbindungen der Formel I, 
15 in der Ri bis r3, z^, z2, yi, y^, a1 und a2 die angegebene Bedeu- 
tung haben und die Gruppen -Ai-yi- \ind Y^-a^ nicht gleichzeitig 
gleiche -0-alkylen-Reste sind. 

Beispiele 

20 

Im folgenden seien einige, in den Beispielen durchgangig benutzte 
Abkurzungen aufgeftihrt: 

k kristalline Phase 

25 n . nematische Phase 

ch cholesterische Phase 

s smektische Phase , (nicht naher charakterisiert ) 

i isotrope Phase 

30 Die Phasenumwandlungstenperaturen wurden polarisationsniikros- 
kopisch bestimmt. Die Teraperat\irkontrolle erfolgte in einem 
Mettler Mikroskopheiztisch FP 80/82. 

Die als Kon^jonenten der Mischungen verwendeten Monomeren weisen 
35 alle polymerisationsf ahige Grixppen auf. Die Polymerisation kann 
bei diesen Materialien photochemisch, dxxrch Obliche Radikal- 
bildner oder auch thermisch gestartet werden, Bei der Herstellung 
der Mischungen ist daher darauf zu achten, daS noch keine Polyme- 
risation eintritt. 

40 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der nematischen oder chiral 
• nematischen (cholesterischen) Mischungen: 

Die Mischungskoii5)onenten werden in Methylenchlorid gelGst, sodafi 
45 eine isotrope L6sung entsteht. Das Metlylenchlorid wird dann im 
Vakuiim bei ungefahr 40 bis 60^0 entfemt. 
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Herstellung von 1- [4 ' - (4 '-Acryloxybutyloxy ) -benzoylojcy] -4- [4 ' - 
(2'-acryloxyethyloxy ) -benzoyloxy] -benzol 

5 

4- (4 ' -Hydroxybutyloxy) -benzoesaure (1) : 

2u einer Ldsxing von 4-Hydroxybenzoe-saxireethylester (249 g; 
1,5 mol), Kaliumiodid (3 g) \ind Kaliumcarbonat (248 g; 1,8 mol) 
in Dimethylformamid (2 1) wird 4-Chlorbutylacetat (276,6 g; 

10 1,8 mol) gegeben und 11 h bei 90oc gerOhrt. Die Reaktionsmischung 
wird auf 5 1 Eiswasser gegeben, der ausgefallene Niederschlag 
abgesaugt \ind mit 4 bis 5 1 Eiswasser gewaschen. Das Rohprodukt 
wird in 3 1 Ethanol gelfist, mit Kaliuxnhydroxid (400 g) versetzt 
und 3 h xmter Riickflxifi erhitzt. Die Reaktionsioischiing wird auf 

15 6 1 Eiswasser gegeben, mit konzentrierter Salzsaure sauer ge- 
stellt xind der Niederschlag abfiltriert. Der Niederschlag wird 
mit Wasser neutral gewaschen und anschlieSend getrocknet, Aus- 
beute: 282.1 g (89 %) . 

20 4- (4 '-Acryloxybutyloxy) -benzoesaxire (2): 

Eine Ldsung von (1) (282 g; 1,34 mol), frisch destillierte Acryl- 
saure (230 ml; 3,35 mol), Hydrochinon (1,9 g) und p-Toluolsulf on- 
saure (23,7 g) in 1,1,1-Trichlorethan (1,1 1) wird 10 h unter 
Rackflufi erhitzt. Die Reaktionsmischung wird auf 60 bis 70oc abge- 

25 kOhlt, in 2,5 1 Petrolether eingerOhrt und der Niederschlag ab- 
filtriert. Nach Waschen mit Petrolether wird der Niederschlag bei 
Ra\amteirperatur im Vakuum 24 h getrocknet. Aiisbeute: 299.3 g 
(84 %) . 

30 4- [4 (4-Acryloxybutyloxy) -benzoyloxy] -phenol (3): 

Oxalylchlorid (10 ml) wird bei O^C zu (2) (5 g; 19 mmol) gegeben 
\ind solange gertihrt, bis die Gasentwicklung abklingt (20 min) . 
Das uberschassige Oxalylchlorid wird im Wasserstrahlvakuum ab- 
destilliert, das saurechlorid in Toluol (10 ml) aufgenommen und 

35 bei O^C zu einer LSsung von Hydrochinon (10,5 g; 95 mmol) in 

Pyridin (10 ml) tind Toluol (5 ml) gegeben und anschliefiend 24 h * 
bei Raumteitperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wird dann auf 
Wasser (200 ml) gegeben und zweimal mit Dichlormethan (je 50 ml) 
extrahiert. Die organischen Extrakte werden mit Calciximchlorid 

40 getrocknet, das Filtrat mit Hydrochinon (50 mg) versetzt und im 
Wasserstrahlvakuxan eingeengt. Der Rackstand wird an Kieselgel 
(Toluol /Essigester (5 : 1) chromatographiert \ind ergibt 4,5 g 
(66 %) (3) . 

45 l(4'-(4--Acryloxybutyloxy)-benzoyloxyl-4-t4' (2'-acryloxyethy- 

loxy) -benzoyloxy] -benzol (4) : 
• Oxalylchlorid (10 ml) wird bei O^C zu 4- (2 '-Acryloxyethyl- 
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oxy) -benzoesaure (4,3 g; 16,3 imnol) gegeben und solange gerahrt, 
bis die Gasentwicklimg abklingt (30 min) . Das tiberschussige 
Oxalylchlorid wird im WasserstrahlvaJcuxim abdestilliert , das 
saxirechlorid in Toluol (10 ml) aufgenoinmen xmd bei 0°C zu einer 
5 Ldsimg von (3) (5,8 g; 16,3 mmol) in Pyridin (10 ml) und Toluol 
(5 ml) gegeben \jnd anschliefiend 13 h bei Raumten^seratur gerOhrt. 
Die ReaJctionsmischung wird dann auf Wasser (200 ml) gegeben und 
zweimal mit Dichlormethan (je 50 ml) extrahiert. Die organischen 
Extrakte werden mit Calciumchlorid getrocknet, das Filtrat mit 
10 Hydrochinon (50 mg) versetzt und im WasserstrahlvaJcuum eingeengt 
Der Ruclcstand wird an Kieselgel (Toluol/Essigester 5:1) 
chromatographiert und ergibt 7,8 g (83 %) (4). 
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Mischung 1: 



Koxnponente 



Stjnikttir 



Konzentration {mol-%) 



Kl 



10 



50 



0-C6H12— o-/y 



15 



K2 



20 



CI 



50 



O-C6H12—O— / 




25 



Phasenverhalten k 50 n 98 i 



Beispiel 53 



30 Mischxjng 2: 



Kornponente 



35 Kl 



A 



0-C6H12 



40 



Struktur Konzentration (mol-%) 



50 




45 




CH3 

10 



Phasenverhalten k 82 n 104 i 
Beispiel 54 

15 

Mis Chung 3 : 

Komponente Struktur Konzentration {mol-%) 

20 




Phasenverhalten k 98 n 106 i 

40 
45 
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20 

Beispiel 55 
Mischung 4 : 

5 Kon^ponente Stinilctxir Konzentration (mol-%) 

Kl 48,125 

P 




15 



^ p 48.125 

25 

3.75 

K3 




35 

Phasenverhalten; s 96 n 104 i Farbe: rot 



40 



45 




K5 wie K3, Misch\ing 4 
45 Phasenverhalten: s 57 ch 76 i Farbe: blaugrun 



4 
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Beispiel 57 



Mischxmg 6: 



5 Konponente 



10 



Kl 
K2 
K3 
K4 



22 



Struktur 



> wie Kl - K4 Mischung 5 



15 



Konzentration (niol-%) 

25. 
25 
25 
25 



25 



30 



Struktiir 



Phasenverhalten: s 60 n 97 i 
20 Beispiel 58 
Mischxmg 7 : 
Konponente 

Kl 
K2 
K3 
K4 



wie Kl - K4 Mischung 5~ 



Konzentration (inol-%) 

21,71 
21,71 
21,71 
21,71 



35 



40 



45 



wo 9S/2^S4 
K5 



23 



9,65 




6H12-O-//V 




CeHi 



10 K6 wie K3, Mischung 4 



Phasenverhalten: s 60 ch 9? i Farbe: rotgrtm 



3.5 



15 



Beispiel 59 



Mischiing 8: 



Koinponente 



Struktur 



20 

Kl 
K2 

25 K3 
K4 



wie Mischxing 7 



Konzentration (niol-%) 

21,71 
21,71 
21,71 

21,7;1 



30 



K5 



35 




CsHi 



9,65 



40 K6 wie Mischxing 7 

Phasenverhalten s 55 ch 95 i 

45 



Farbe : grtin 



3,5 
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Beispiel 60 
Mischung 9: 

S Komponente Struktur Konzentration (mol-%) 



• \ 21.71 

^ ' 21.71 
Ki - K4 wie Mischiing 7 

' 21.71 



15 



K4 I 21,71 



K5 9.65 

"A 



25 



K6 wie K6, Mischung 7 ■» = 

30 . — ^'^ 

Phasenverhalten: s 55 ch 94 i Farbe: rot/grto 
Beispiel 61 
35 Mischung 10: 

Komponente Struktur Konzentration {mol-%) 



40 Kl 

CI ^^-^ 



b-C2H4 

45 




Phasenverhalten: s 11 n 101 i 
30 Beispiel 62 — 
Mischung 11: 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
35 10.8 %. 

K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 1,99 %. 
Phasenverhalten: s 34 ch 92 i farblos 

40 

Beispiel 63 
Mischung 12: 

45 Koirponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
10,78 % 



27 

K6 aus Mischung 7 in einex Konzentration von 2,98 %. 
' Phasenverhalten: s 44 ch 90 i Farbe: rot 
5 Beispiel 64 
Mischimg 13 : 

KOTOponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
10 10,72 niol-%. 

K6 aus Mischxong 7 in einer Konzentration von 3,52 mol-%. 

Phasenverhalten: s 51 n 80 i Farbe: grOn 

15 

Beispiel 65 
Mischxing 14: 

20 Koitponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
10,67 inol-%. 

K 6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,97 mol-%. 
25 Phasenverhalten: s 65 ch 75 i Feirbe: blaugrtin 
Beispiel 66 
Mischxing 15: 

30 

Koirponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
9,61 mol-%. 



35 




in einer Konzentration von 10 mol-% 
45 K 6 aus Misch\mg 7 in einer Konzentration von 3,51 mol-%. 
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28 

Phasenverhalten: s 63 ch 96 i Farbe: grun 
Beispiel 67 " ' 

5 Mischung 16: 

KoiT?3onenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
8,5 mol-%.. 

10 




in einer Konzentration von 10 mol-%. 

20 

K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-% 
Phasenverhalten: s 51 n 87 i Farbe: grOn 
25 Beispiel 68 



Mischxing 17 



Koitponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
30 9,61 mol-%. 




in einer Konzentration von 10 mol-% 



K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,51 mol-%. 

45 

Phasenverhalten: s 63 ch 78 i Farbe: grOn 
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Beispiel 69 
' Misehung 18 

5 Kdniponenten Kl bis K9 der Misehung 10 in einer Konzentration von 
jeweils 10,67 mol-%. 



O 




15 



in einer Konzentration von 3,97 mol-%. 
20 Phasenverhalten: ch 91 i farblos 
Beispiel 70 
Mischxmg 19: 

25 

Konponenten der Mischiing 10 in einer Konzentration von jeweils 
9,61 mol-%. 

Hexandioldiacrylat in einer Konzentration von 10 mol-%. 

30 

K6 aus Misehung 7 in einer Konzentration von 3,51 mol-% 
Phasenverhalten: s 50 ch 70 i Farbe: grun 
35 Beispiel 72 
Misch\ang 20: 

Komponenten der Misehung 10 in einer Konzentration von jeweils 
40 8,5 mol-%. 

Hexandioldiacrylat in einer Konzentration von 20 mol-%. 
K6 aus Misehung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-%. 

45 

Phasenverhalten: s 46 ch 61 i Farbe: gnln 



wo 95/24454 



30 



Beispiel 73 



Mischung 21 



5 Komponenten der Misctuing 10 in einer Konzentration von jeweils 
8,5 mol-% 



10 



0-4CH2)6-C 




H VCaHT 



15 in einer Konzentration von 20 mol-% • 



K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-% 



20 



Phasenverhalten s 56 ch 80 i Farbe: grun bis rot 
Beispiel 74 



Mischxing 22 

25 Komponenten der Mischxang 10 in einer Konzentration von jeweils 
8,5 mol-%. 



30 



0-tCH2 ) 4~0-/^"^S_ / 



35 



in einer Konzentration von 20 mol-%. 



40 



K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-%. 
Phasenverhalten: s 50 ch 82 i Farbe: grOn 



45 
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Beispiel 75 
Mischung 23 

5 Komponenten der Mischung 10 in einer Kohzentration von jeweils 
8, 5 mol-%. 



10 



J _ o 



15 

in einer Konzentration von 20 mol-%, 

K 6 aus Mischxang 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-%. 

20 

Phasenverhalten s 49 ch 80,5 i 
Beispiel 76 
25 Mischung 24 

Konponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
8,5 mol-% 



30 



A 



3S . 

in einer Konzentration von 20 iaol-%. 

K6 aus Mischiing 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-%. 

40 

Phasenverhalten: s 53 ch 84 i Farbe; griSn 



45 
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Beispiel 77 

Mischting 2 5 ' ' 

5 Koinponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 
10.1 mol-% 

KIO aus Mischung 18 in einer Konzentration von 9,1 mol-%. 
10 Phasenverhalten: ch 89 i Farbe: blau 

Beispiel 78 
Mischimg 26 



15 



Koinponenten Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von 
jeweils 10,55 % 



20 KIO 



o 

30 

Phasenverhalten: ch 91 i Farbe: rot 

Beispiel 79 
35 Mischung 27 

Komponente Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von 
10,33 % 

40 Komponente KIO aus Mischung 26 in einer Konzentration von 7,03 % 
Phasenverhalten: ch 90 i Farbe: blau 



45 
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Beispiel 80 
' Mischung 2 8 

5 Komponenten Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von 
6,51 mol-% 

Styrol in einer Konzentration von 41,41 mol-% 
10 Phasenverhalten: ch 61-74 i 
Beispiel 81 
Mischung 29 

15 

Koirponenten Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von 
5,22 mol-% 

Styrol in einer Konzentration von 53,02 mol-% 

20 

Phasenverhalten: ch 50-69 i 



25 



30 



35 



40 



45 
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Qeispiel 104 



02Et 



BzO-(CH2)6-0 U A 




a) 4- {(o-Benzyloxyhexoxy] -benzoes&ixreethylester 

10 Zu einer Suspension von 4,8 g Natriumhydrid (60 %ige Disper- 

sion in 01) warden langsam bei 2Q^C 16,6 g 4-Hydroxybenzoe- 
saureethylester gegeben bis die H2-£ntwickl\ing abklingt. Dann 
werden nach einsttindigem NachrOhren bei Raumtenperatur 19,9 g 
6-Benzyloxy-l-chlorhexan hinzugegeben . Nach 16-st\indigem Er- 

15 hitzen unter RQckflxifi wird der ausge£allene Niederschlag ab- 

filtriert \md das Lfisungsmittel entfemt. Durch UmJcristalli- 
sation aus Toluol erhait man 15,2 g der obigen Verbindung. 
NMR, MS xmd IR stimmen mit der Striiktur Oberein. 



BzO- ( CH2 ) 6-0— CO2H 

b) 4- to>- Benzyl oxyhexoxy] -benzoes^ure 

25 

Zu einer LQsung von 10 g des Produktes aus a) in 300 xal 
Ethanol gibt man 2 Aq[uivalente KOH und kocht 4 h unter Ruck-r 
£luS« Das Reaktionsgemisch wird dann au£ Wasser gegossen \jnd 
mit konz. Salzsa\ire sauer gestellt. Der ausgefallene Nieder- 
30 schlag wird abfiltriert und \iber Nacht im Vakuum bei SO^C ge- 

trocknet* Man erhait 8,5 g der obigen Verbindung* NMR, MS xmd 
IR stimmen mit der Struktur Oberein. 




c) 1, 4- [4 ' • {(0- Benzyl oxyhexoxy] -benzoyloxy] - [4' - (w-benzyloxy- 
40 butoxy ) -benzoyloxy] -benzol 

Entsprechend der Vorschrift aus Beispiel 1 werden 4 g 
4- [co-Benzyloxyhexoxy] -benzoesaure, 3,9 g 4- [4-Benzyloxybu- 
toxyl -benzoesa\ire und 2 g Hydrochinon umgesetzt \md ergeben 
45 7,2 g der obigen Verbindung. NMR, IR und MS stimmen mit der 

Str\iktur liberein. 
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20 



25 





H0-(CH2)4-O_^^^ ^— /^C^(CH2>6-OH 



d) 1- (4 ' - ((o-Hydroxyhexoxy) -benzoyloxy] -4- [4 {cu-hydrojQrbu- 
toxy )ben2oyloxyl -benzol 

12 g l-[4'-(a)-Ben2oyloxyhexoxy)benzoyloxy-4-]-[4'-{oj-Ben2oyl- 
10 oxybutoxy) benzoyloxy Ibenzol werden in 200 ml Ethanol geldst. 

mit 2 g Pd/C (10 %) versetzt xjnd 6 h bei Raiimtemperatiir xinter 
Wasserstof fatmosphare bis zum Ende der Wasserstof faufnahme 
geruhrt. Dann wird vom Katalysator abfiltriert, das L6s\ings- 
mittel entfernt xind der Hackstand aus Toluol umkristalli- 
15 siert. Man erhait 8,5 g der obigen Verbindung. NMR, IR und MS 

stiznmen mit der Struktxir ilberein. 




^ /) 0-(CH2)5-0- 



e) 1- [4 ' - (oa-Vinyloxyhexoxy) -benzoyloxy] -4- [4-- (oj-vinyloxybutyl- 
ojqr) benzoyloxy ] -benzol 



8,5 g des Produktes d) werden mit 1,5 g Hg(OAc)2 in 500 ml 
Ethylvinylether gelOst und 24 h \inter RacJcflxifi erhitzt. Dann 
werden 5 g K2CO3 hinzugegeben \ind der Oberschufi an Ethylvinyl- 
ether abdestilliert . Der Rtickstand wird filtriert \ind das 
30 K2CO3 mit Petrolether gewaschen. Piltrat iind Waschf iCissigkeit 

werden eingeengt \ind nach Utakristallisation aus Petrolether/ 
Essigester (9:1) erha.lt vaaxi 8,1 g der obigen Verbindung. NMR, 
MS und IR stinmen mit der Strxiktur uberein. 
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Beispiel 117 



Synthase von 



5 



10 




15 a. Verethening von 4-Hydroxybenzoesa\ireetlxyiester mit Diethylen- 
glycol 

3,65 g (0,022 mol) 4-Hydroxyben2oesa\ireethylester werden rusammen 
mit 11,66 g (0,11 mol) Diethylenglycol in 35 ml abs. Tetralydro- 
20 furan gelost iind mit 8,7 g (0,033 mol) Diethyl azodicarboxylat 
versetzt. Die Reaktionsmischung wird 24 h bei RT gerxihrt. An- 
schlieEend wird das Gemisch am Rotationsverdamgpf er eingeengt, der 
Rackstand d\irch saulenchromatographie (Kieselgel, Laufmittel: 
Toluol /Essigsaureethylester 5:1) gereinigt. 



b. Darstell\mg der 4- (Diethylenglycoloxy) -benzoesaure 

30 4,36 g (0,017 mol) 4- (2-Diethylenglycoloxy) -benzoesaureethylester 
werden in 80 ml Ethanol gel6st und mit 1,46 g (0,026 mol) KOH 
versetzt. Das Gemisch wird 3 h \inter Ruckflufi erhitzt; anschlie- 
Send wird die L6s\jng mit konz. Salzsaure sauer gestellt, Essig- 
saureethylester zugegeben imd der ausge£ailte Niederschlag abge- 

35 saugt. Der Rackstand wird verworfen, das Filtrat ergibt nach Ein- 
engen das gewunschte Produkt. 

Ausbeute: 4,7 g, 98 %. 

40 Die weiteren Schritte zur Herstellung der Verbindung des Bei- 
spiels 117 entsprechen denen von Beispiel 1, 



25 



Ausbeute: 4,3 6 g, 78 %• 
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K5; Konzentration 4,5 mol% 




Phasenverhalten: S 45 N 83 I 

35 

Beispiel 133 
Mlschung 34 

40 Kl wie Kl Beispiel 132; Konzentration 23,75 inol% 
K2 wie K2 Beispiel 132; Konzentration 42,75 mol% 
K3 wie K3 Beispiel 132; Konzentration 4,75 mol% 

45 

K4 wie K4 Beispiel 132; Konzentration 19,2375 mol% 
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K5 wie K5 Beispiel 132; Konzentration 4,275 mol% 
K6 wie K6 Beispiel 132; Konzentration 0,002375 mol% 
5 K7; Konzentration 5 niol% 



Phasenverhalten: S 41 Ch 81 I 
Farbe: rot/grua 
20 Beispiel 134 
Mischung 35 

Kl wie Kl Beispiel 132; Konzentration 23,25 mol% 

25 

K2 wie K2 Beispiel 132; Konzentration 41,85 mol% 
K3 wie K3 Beispiel 132; Konzentration 4,65 mol% 
30 K4 wie K4 Beispiel 132; Konzentration 18,8325 mol% 
K5 wie K5 Beispiel 132; Konzentration 4,185 mol% 
K6 wie K6 Beispiel 132; Konzentration 0,002325 mol% 

35 

K7; wie K7 Beispiel 133; Konzentration 7 niol% 
Phasenverhalten: S 40 Ch 80 I 
40 Farbe: grun/blau 



10 




15 




15 



K2; Konzencraclon 22,5 inol% 




K3; Konzentration 2,5 mol% 

30 




40 



45 




45 
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K8? Konzentration 2,25 mol% 
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K9; Konzentration 0,25 mol% 



15 



20 




Phasenverhalten: S 45 N 78 I 
25 Beisplel 136 
Mischung 37 



30 


Kl 


wie 


Kl 


Beispiel 


135; 


Konzentration 


23,75 mol% 


K2 


wie 


K2 


Beispiel 


135; 


Konzentration 


21.375 mol% 




K3 


wle 


K3 


Beispiel 


135; 


Konzentration 


2,375 mol% 


35 


R4 


wie 


K4 


Beispiel 


135; 


Konzentration 


21,375 mol% 




K5 


wie 


K5 


Beispiel 


135; 


Konzentration 


19,2375 mol% 


40 


K6 


wie 


K6 


Beispiel 


135; 


Konzentration 


2,1375 mol% 




K7 


wie 


K7 


Beispiel 


135; 


Konzentration 


2,375 mol% 




K8 


wie 


K8 


Beispiel 


135; 


Konzentration 


2,1375 niol% 


45 


K9 


wie 


K9 


Beispiel 


135; 


Konzentration 


0,2375 mol% 
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KIO wie K7 Beispiel 133; Konzentration 5 mol% 
' Phas:enverhalten: S 43 Ch 70 I 
5 Farbe: rot 
Beispiel 137 
Mischung 38 

10 

Kl wie Kl Beispiel 135; Konzentration 23,25 mol% 
R2 wie K2 Beispiel 135; Konzentration 230,925 mol% 
15 K3 wie, K3 Beispiel 135; Konzentration 2,325 mol% 
K4 wie K4 Beispiel 135; Konzentration 20,925 mol% 
K5 wie K5 Beispiel 135; Konzentration 18,8325 mol% 

20 

K6 wie K6 Beispiel 135; Konzentration 2,0925 mol% 
K7 wie K7 Beispiel 135; Konzentration 2,325 mol% 
25 KB wie K8 Beispiel 135; Konzentration 2,0925 mol% 
K9 wie K9 Beispiel 135; Konzentration 0,2325 mol% 
KIO wie K7 Beispiel 133; Konzentration 7 mol% 

30 

Phasenverhalten: S 41 Ch 70 I 
Farbe: griin 

35 
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Patentanspruche 

1. Mischungen f lussigkristalliner Verbindungen . die mindsstens 
zwei verschiedene SiJostanzen der allgemeinen. Ft-rinel I 




15 enthalten, in der die Reste 

Zi, z2 unabhangig voneinander eine polymerise - I^^^v V'^ vun-.:;. 

Yi, y2 jeweils unabhangig voneinander eine di:i^^ v^^ i^inifciiis,,. 
20 -O-., -CCX>-, -OCO- Oder -S-, 

Ai, a2 linabhAngig voneinander einen Spacer xind 

R^, r2 tind r3 lonabhangig voneinander WasserstotT ' ^ .bia 
25 C20-Alkyl, Ci- bis C2o-Alko3Qr, Ci- bis C2o^lkc.:? Q^hr^l^ 

bis C2o-Monoalkylaminocarbonyl, Formyl, C^bif C^o^-?:^ t>tyl" 
carbonyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Ci- J^s Cso-ADq^I- 
carbonyloxy, Ci- bis C2o-AlkylcarbonylamM&, Hydroxy oder 
Nitro bedeuten. 
30 . 

2. Fiassig]cristalline Mischungen gemaS Anspruchi.l^ bsi don>xi 
und/oder z2 ein Rest der Formel CH2=CK-, CH2=^c:i«^, Ctl7=.C 
Oder Vinylphenylyl sind, 

35 3. Flussigkristall^jie Mischungen gemas Anspruchsi. bei denen di< 
Reste Y^ \ind y2 \inabhangig voneinander eine dj^orekte Binauag, 
— O— , —COO— Oder -OCO- sind. 

4. Fiassigkristalline Mischungen gemafi Anspruch bei denen dii 
40 Reste A^ und a2 unabhangig voneinander gegebentnfalls darch 

Ethersauerstof f oder Estergruppen unterbrochenes C?- bis 
C2o-Al)cylen sind, wobei die Sauerstof f atome oder Ssterg-rur^ipen 
in der Kette dritte C-Atome ersetzen ktonen. 

45 5. Fiassigkristalline Mischungen gemas Anspruch 1 bo5 denen Ri, 
r2 xind r3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-- bi^: 
Ci5-AllQ,ri, Ci- bis Ci5-Alkoxy, Ci- bis Ci5-Alkoxycarb;::nyl, Ci 
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bis Ci5-Monoalkylarainocarbonyl, Fontr/l, Ci- bis Cis-Alkyl- 
carbonyl, Fluor, Chlor, Brom* Cyan, Ci- bis Cis-Alkyl- 
carbonyloxy, Ci- bis Cis-Alkylcarbonylamino, Hydroxy oder 
. , Nitro bedeuten. 

, 6. Fiassiglcristalline Mischxingen gemas Anspruch 5, bei denen Ri, 
r2 xind r3 unabhangig voneinander Wasserstoff , Methyl, Ethyl, 
Ce- bi5 .Ci5-Al)Qri, Methoxy, Ethoxy, Cs- bis Cis-Alkoxy, Meth- 
oxycarbonyl, Ethoxycarbonyl , Ce- bis Cis-Alkoxycarbonyl, 
10 .Foncyl, Acetyl, Ce- bis Cis-Alkylcarbonyl, Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan, Acetoxy, Hydroxy oder Nitro sind. 

7. Flussigkristalline Mischungen gemaS Anspruch 6, bei denen R^, 
r2 und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 

15 Methoxy, Ethoxy, MethojQ^carbonyl , Fonnyl, Acetyl, Fluor, 
Chlor, Brom, Cyan, Acetoxy, Hydroxy oder Nitro sind. 

8. Flussigkristalline Mischxingen gemflR Anspruch 1, dad\irch ge- 
kennzeichnet , da& sie bis zu 50 %, vorzugsweise 1 bis 30 %, 

20 polymerisierbare chirale Verbindungen enthalten, wobei diese 

chiralen Verbindungen flilssigkristallin oder nicht fiassig- 
kristallin sein kdnnen. 

, 9. Verbind\ingen der allgemeinen Formel I gem^ Anspruch 1, bei 
"25 denen die Reste Ri bis R^, Z^, Z^, Y^, y2, A^ und a2 die ange- 

gebene Bedeutung haben und die Gruppen -Ai-Y^- und -Y^-a^ 
nicht gleichzeitig gleiche -O-alkylen-Reste sind. 



10. Verbindxingen gemafi Anspruch 9, bei denen die Reste A^ und A^ 
30 verschieden sind. 

11. Verbindungen gexn&£ Anspruch 9, bei denen die Reste xmd Z^ 
. verschieden sind. 



35 12^ Verbindungen gein^ Anspruch 9, bei denen mindestens 2 der Re- 
ste Y^ und/oder y2 verschieden sind. 

13 . Verbindungen gemafi der Formel in Anspruch 1 , bei denen der 
^ . . Molekaiteil 



^5 




15 

entspricht, wobei 

R4 C2- bis Cis-Alkyl, C2- bis Cxs-Alkoxy, C2- bis Cis-Alkanoyl, 
C2- Ci5-Alkanc3yloxy oder C2- bis Cis-Alkoxycarbonyl ist* 

20 

14. Verbindungen gemAfi Anspruch 13, bei denen R4 Cg- bis 

Ci5-Alkyl, Ca- bis Cis-Alkoxy, Cg- bis Cis-Alkanoyl, Ce- bis 
Ci5-Alkanoylo3€y oder Ca- bis Cis-Alkoxycarbonyl ist. 

25 15. Verwendxing der Mischungen gemafi Anspruch 1 als Orientiertings- 
schichten fOr f l^issigkristalline Materialien, als photover- 
netzbare Kleber, als Monomere zur Herstellxang fiassig- 
kristalliner Polymers, als Basismaterial zur Herstell\mg von 
chiral dotierbaren polymer is ierbaren Fiassigkristallsystemen, 

30 als polymerisierbare Matrixmonomere fur polymer dispergierte 

Displays, als Basismaterial fOr polymerisierbare, flussig- 
kristalline Materialien far optische Bauelemente. 

16, Verwendung der Mischtingen gemas Anspruch 1 dotiert mit poly- 
35 merisierbaren chiralen Verbindungen als Basismaterial fur 

Parbeffekt- und Piezomaterialien. 
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pnom&ad&biBt ««rtrrcaUttfil ««c4aa in uod out d«r AamalduAf mdkc koitidicn. 

toodcra our turn Vftntiodcut dts d«r Cifiodutif nipwtid««icftad«fi Prions odcr 

dtr Ibr supimd«it«t«Ddcii Tb«on« u»c*t«o«n ui 
'X* V«rMr«ulidtttot wn bmitHfia/ Bad^ utu oc di« bnaspnicttu erttftduoc kuo 

ftli«o wfcrvod dittttr Vw^eniMttuoc oiA( «is imu adw w/ cModmcntf 

Tliii^t b«fu5Mk4 tacnouM w«rd«a 
*Y* V«f4frKtUAuac voo bMOOd a rar BMutmc: did bMOOcucnte erftnduof kuia 
> ai^l Bis ftuf trftodwisttcr Tilif^tat ftwftaod bctradUM wcrtcn. m<u> die 

V«rtffcoUI0Miat eiit ciMr ed«r mcckfvm V«r6fVroitiaiuac«n dimr KHM ^*f 
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